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@) POLYMERE REACTIF UTILISABLE POUR LA SEPARATION ET L'ADSORPTION DE SUBSTANCES 
ORGANIQUES, ET MATERIAU LE CONTENANT. 

ou R est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle in- 
ferieur lineaire ou ramifie de 1 a 4 atomes de carbone, et m 
et n, identiques ou differents, sont egaux a 0 ou 1. 

Le materiau comprend le polymere lie par liaison cova- 
lente a un support mineral et a un ligand. 

Application k la separation et I'adsorption de substances 
organiques. 



L'invention conceme un nouveau polymere utilisable 
pour la separation et I'adsorption de substances organiques 
Le polymere reactif comprend des fonctions chlorure 
cfacide, chloroformiate ou anhydride et comports le motif re- 
present par I'une ou I'autre des formules (I) et (II) 
suivantes: 



-[- CH 2 - CR -]- 



CM 
CO 
CM 

CO 

CM 



CO - CI 



y (CH 2 ) m 
[-(CH 2 ) n - CH X CR -]• 



0=C. 



C=0 
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La presente invention concerne de nouveaux materiaux 
comprenant un polymere lie par liaison covalente S un support 
mineral et I un ligand, un procede pour leur preparation a 
partir de polymSres reactifs, et leur utilisation pour la 
5 separation et 1' adsorption de diverses substances organiques. 

On connalt divers materiaux a base de cyclodextrine 
imraobilisee sur des supports poreux, tels que des silices, 
utilisables pour la separation chromatographique de diverses 
substances. D'une maniere gen6rale # les materiaux sont 

10 prepares en faisant riagir, dans une premiere etape, les 
groupes SiOH de la silice avec des silanes reactifs de formule 
A - R 1 - Si - (OR) 3 oil R est un groupe alkyle, R' est un 
groupe de liaison, par exemple une chaine hydrocarbonee, et A 
est un groupe reactif permettant la fixation de la 

is cyclodextrine dans une deuxieme etape. On peut ainsi preparer 
des materiaux adsorbants ou des supports chromatographiques 
capables de fixer diverses molecules. 

Ainsi, le brevet US-A-4 . 539 . 399 decrit un materiau obtenu 
en faisant reagir un gel de silice avec un silane comportant 

20 un groupe terminal reactif tel qu'un groupe epoxy, puis avec 
une cyclodextrine. Un tel materiau peut Stre utilise en 
chroma tographie pour la separation de certains isomdres. 

Le brevet EP-A-445.604 dicrit un materiau utilisable en 
chroma tographie, constitu£ par un support cl base de silice 

25 comportant des groupes amino libres servant & la fixation de 
cyclodextrine par liaison covalente du type acide carbamique. 

Ces divers materiaux sont obtenus par des procedes 
impliquant des conditions de greffage de la silice tres 
contraignantes, notamment des reactifs purifies, une deshy- 

30 dratation tr£s poussee de la silice, une temperature de 
greffage elevee pendant une periode de temps relativement 
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longue ; la reproductibilite des proced€s est difficile a 
contr61er en raison de la formation de silanes polymerises . De 
plus, la stabilite du greffage est tr£s variable en fonction 
de la nature du groupement rSactif utilise. D ! autre part, les 
s silanes utilises sont des composes de prix eieve, dont la 
purification et la conservation sont difficiles. 

Des polymdres a base de cyclodextrine et d'epichlorhy- 
drine, obtenus par addition d'un sel d 1 epoxy- ammonium & un 
polycondensat cyclodextrine - epichlorhydrine, sont decrits 

10 dans le brevet FR-A-2 . 671 . 087 . Ces polymeres sont immobilises 
sur un support de silice par adsorption resultant de liaisons 
non covalentes, et sont utilisables en chromatographic, pour 
la separation d'isomeres. Cette technique evite les 
inconvSnients dScrits ci-dessus, mais le controle de la 

15 reaction doit §tre tres rigoureux en raison du risque de 
formation de gels insolubles, et, de plus, il est generalement 
necessaire de pr^voir une etape supplementaire de reticulation 
du polymere pour ameliorer la stabilite. 

II est done souhai table de pouvoir disposer d'un polymere 

20 susceptible d f itre prepare simplement dans des conditions 
facilement reproductibles, n'impliquant pas de reaction & 
temperature eievee et utilisant des produits disponibles dans 
le commerce a faible cout. 

En consequence, la presente invention a pour objet un 
. 25 nouveau polymere, ou copolym^re, react if capable de se lier 
par liaison covalente, a la fois 3. un support mineral et & un 
ligand, ainsi que son application k la preparation de 
materiaux destines k la separation et 1' adsorption de diverses 
substances organiques. 

30 Le polymere reactif utilise dans la presente invention 

est un polymere, ou un copolymere, capable de se lier par 
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liaison covalente de type ester, a la fois a un support 

mineral et a un ligand jouant le role d'un sSlecteur chiral, 

tel qu'une cyclodextrine . 

Plus particuliSrement, le polymere reactif utilise dans 

5 1' invention, utilisable pour la separation et l 1 adsorption de 

substances organiques, poss£de des fonctions chlorure d'acide, 

chlorof ormiate ou anhydride, et comporte le motif represents 

par l'une ou l 1 autre des formules (I) et (II) suivantes : 

-[- CH 2 - CR -]- 
io | (I) 

CO - CI 

- [-(CH 2 ) n - CH ^CR -]- 



I I (ID 



15 0=C ^ ^ C=0 



ou R est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inf£rieur 
lineaire ou ramifie de 1 i 4 atomes de carbone, et de 

20 prifSrence un groupe methyle, et m et n, identiques ou 
differents, sont egaux a 0 ou 1. 

Le polymere reactif de formule gen^rale (I) ou (II) ci- 
dessus est de prgfSrence un polychlorure d ! acryle, un poly- 
chlorure de methacryle, un polychlorof ormiate ou un poly- 

25 anhydride d f acryle. 

Le support mineral peut §tre un oxyde de mStal presentant 
une porosite et une granulometrie appropriees, et poss£dant a 
sa surface des groupes -MOH, oil M est un atome de metal, tel 
que 1* aluminium, le silicium, le titane ou le zirconium, qui 

30 confirent au materiau une polarite elevee. 

On peut utiliser en particulier une silice, un oxyde de 
titane, une zircone ou une alumine d'un type disponible dans 
le commerce, par exemple un gel de silice Lichrospher®, ou 
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Spherisorb® dont la granulometrie peut §tre choisie en 
fonction de l 1 application envisagee, et peut etre comprise par 
exemple entre 5 et 100 /im, ces valeurs n'etant pas 
limitatives. 

Suivant la presente invention, le polymere r§actif est 
fixe sur le support mineral par liaison covalente, par 
formation d'une liaison ester -M-0-C0-, oil M est un atome de 
metal tel que l f aluminium, le silicium, le titane ou le 
zirconium, puis dans une deuxidme etape on fait reagir le 
polymdre ainsi fix§ sur support, avec un ligand jouant le rSle 
de selecteur chiral, le cas €ch6ant en presence d'un 
catalyseur et dans un solvant appropriS. 

Suivant le procede de l f invention, la premiere £tape, 
consistant dans la fixation du polymere sur le support, peut 
etre effectuee simplement, en mettant en suspension le support 
dans une solution du polymere dans le dichloro6thane. 

La reaction du polymere avec le ligand, dans la deuxieme 
etape, peut Stre effectuee dans un solvant en presence d f un 
catalyseur, ou, suivant une variante, dans une solution du 
ligand deprotonee par action d'un hydrure de m§tal alcalin. 

Le ligand est de preference une cyclodextrine . Lorsque le 
ligand choisi est une cyclodextrine, on peut en choisir une 
parmi celles bien connues dans la technique pour leur capacity 
a former des complexes d 1 inclusion. On peut utiliser par 
exemple une a-, une p- ou une y- cyclodextrine qui sont des 
oligosaccharides cycliques comprenant 6, 7 ou 8 unites 
glucopyrannose , respectivement , ou encore des derives de 
cyclodextrines tels que des derives amines, sulfates ou 
hydroxypropyles. Suivant la presente invention, on utilise de 
preference une P- cyclodextrine, ou une (J- cyclodextrine 
hydroxypropylee . 
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Les Etudes par spectroscopie infrarouge {reflexion 
diffuse) ont montr6 que la fixation du polymere riactif sur le 
support mineral tel que la silice se faisait par liaison 
covalente a la surface du support, mise en Evidence par la 
presence d'une bande d 1 absorption caract6ristique Sl 1725 cm" 1 , 
tout en laissant disponibles des fonctions r^actives en 
quantites suffisantes pour permettre la reaction avec la 
cyclodextrine . Cette reaction peut §tre realisee a partir 
d'une solution de cyclodextrine native dans un solvant tel que 
la pyridine ou le dimethylformamide, en presence d f un cataly- 
seur, par exetnple la 4-dim6thylaminopyridine, ou encore k 
partir d'une solution de cyclodextrine deproton€e par action 
d'un hydrure de metal alcalin dans un solvant tel que la 
pyridine ou le dimethylf ormamide . 

Le polymere reactif, tel que le polychlorure d'acryle 
(PCLA) ou de mSthacryle, peut etre obtenu par polymerisation 
radicalaire du chlorure d'acryle ou de methacryle dans le 
dioxanne, suivant la methode de Schulz [R.C. Schulz, P. Elzer 
et W. Kern, "Polyacrylic acid chloride and its reactions with 
amines" £3aimia (1959) vol. 13 p. 235-237] . Suivant une 
variante, le chlorure d'acryle peut §tre polymerise dans un 
autre solvant tel que le dichloroethane , selon un mode 
opiratoire similaire. 

Ainsi, suivant un procede, du chlorure d f acryle 
fralchement distille peut §tre polymerise dans du dichloro- 
ethane anhydre, en presence de 2, 2 ' -azo-bis-isobutyronitrile 
(AIBN) , en chauffant a une temperature de l'ordre de 50°C 
pendant environ 48 h sous atmosphere d' azote. L'esterif ication 
du polymere en polyacrylate de methyle peut se faire par 
reaction avec du methanol en presence de triethylamine, 
permettant de determiner sa masse moleculaire par chromato- 
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graphie d 1 exclusion st^rique dans le tStrahydrofuranne sur 
colonne PL-gel® de porosit£s appropriSes variant de 10 a 
100 nm. On peut ainsi obtenir des masses mol§culaires moyennes 
en poids Mw = 31.000 et en nombre Mn = 20.000, mesurees par 
5 comparaison avec des 6chantillons de polystyrene. 

II est preferable d'effectuer la polymerisation du 
chlorure d'acryle ou de mithacryle dans le dichloro£thane afin 
d T obtenir une solution de polymSre directement utilisable dans 
l'etape d 1 adsorption sur le support mineral, par exemple des 

10 billes de silice poreuses. 

La fixation du polychlorure sur le support mineral peut 
s'effectuer, par exemple dans le cas de la silice, en mettant 
en suspension la silice (par exemple Lichrospher Si-100 - 
Merck) prealablement dSshydratee, dans une solution de 

15 polychlorure d'acryle dans le dichloroethane, obtenue comme 
indique ci-dessus. La suspension est degazee et maintenue sous 
agitation, puis la silice est recuper§e par filtration sous 
azote, par exemple sur une membrane de cellulose regener§e. 

L 1 etude du support ainsi obtenu par spectroscopie 

20 infrarouge montre deux bandes intenses (1805 et 1762 cm" 1 ) 
caracteristiques des fonctions anhydride fornixes par reaction 

i 

du polymere avec l'eau residuelle adsorbee sur la silice. Les ! 

groupements carbonyle des fonctions chlorure d'acide restees [ 

intactes, fixSes par liaison hydrogene sur les groupes silanol 
25 de la silice, sont 6galement mises en evidence (1762 cm" 1 ) . On 

observe une autre bande (1725 cm" 1 ) caract€ristique des 

fonctions ester -Si-O-CO- resultant du greffage covalent du 

polymere par reaction avec la silice. 

La quantite de polymere immobilis6 sur le support peut 
30 §tre aisement ajustee en faisant varier les quantites 

initiales. 
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Les polymeres prepares conformement a la prgsente 
invention peuvent gtre utilises pour fixer des ligands (par 
exemple une cyclodextrine) £ fonction alcool ou amine, et les 
mat€riaux ainsi obtenus peuvent servir de supports chromato- 
graphiques pour la separation de diverses substances, par 
exemple pour la separation d' inantiomeres ou pour des 
separations chirales analytiques, ou comme materiaux 
adsorbants pour retenir des produits polluants presents en 
faible concentration dans des eaux residuaires. 

Exemple 1 

a) Polymerisation du chlorure d'acryle 

30 cm 3 de chlorure d ! acryle fraichement distille sont 
polymerises dans 30 cm 3 de dichloroethane anhydre, en presence 
de 600 mg de 2, 2 r -azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) , en chauf- 
fant a une temperature de 50 °C pendant environ 48 h sous 
atmosphere d' azote. Le polymere obtenu est caracterise par 
spectroscopie infrarouge a partir d'un echantillon precipite 
dans l 1 ether et seche sous vide (bande intense a 1788 cm" 1 
correspondant au groupement carbonyle des fonctions chlorure 
d f acide) . 

On effectue ensuite une esterif ication du polymere PCLA 
en polyacrylate de m£thyle par reaction avec du methanol en 
presence de triethylamine, permettant de determiner sa masse 
moleculaire par chromatographie d' exclusion sterique dans le 
tStrahydrofuranne sur colonnes PL-gel® de porosit€s appro- 
priees variant de 10 a 100 nm. On obtient ainsi des masses 
mol6culaires moyennes en poids Mw = 31.000 et en nombre 
Mn = 20.000, mesurees par comparaison avec des echantillons de 
polystyrene . 
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b) Fixation du polychlorure sur le support 

La fixation du polychlorure d'acryle (PCLA) sur le 
support mineral s'effectue en mettant en suspension 5 g de 
silice (Lichrospher Si-100* - Merck) prialablement dSshy- 
5 drat6e, dans une solution de polychlorure d'acryle (PCLA) dans 
20 cm 3 de dichloroethane , obtenue comme indiqu€ ci-dessus. La 
suspension est d£gazee aux ultrasons et maintenue sous 
agitation pendant 24 h, puis la silice est recuperSe par 
filtration sous azote sur une membrane de cellulose regen6r6e, 

10 puis lav€e trois fois avec une solution de 100 cm 3 de 
dichloroethane, et sechee sous vide. 

Le support obtenu est caracterise par spectroscopie 
infrarouge, comme indique precgdemment (bandes intenses 
caract£ristiques k 1805 cm" 1 et 1762 cm -1 ) . 

is L' analyse §lementaire du matiriau obtenu donne C = 14% et 

CI = 2%, correspondant S environ 300 mg de polymere par gramme 
de support. 

Exemple 2 

Immobilisation de la cyclodextrine (1) 

20 6 g de p- cyclodextrine (P-CD) (5,25 mmoles) , prealable- 

ment deshydrates & 110 °C sous vide, sont ajout£s a une 
suspension d'hydrure de sodium (72,5 mmoles) dans 30 ml de DMF 
anhydre. Le melange est agite a temperature ambiante, pendant 
1 a 2 h, temps au bout duquel un gel apparait. L'exces 

25 d'hydrure reste en suspension est s€par6 rapidement par 
filtration sous azote sur membrane de tSflon. On ajoute alors 
au filtrat 2,5 g du support reactif a base de silice obtenu 
comme indique dans l'Exemple 1 (silice + PCLA) . Cette 
suspension, apres degazage aux ultrasons, est agitee, sous 

30 atmosphere d' azote, a temperature ambiante, pendant 10 h. La 
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silice, r^cuperee par filtration, est lavee trois fois avec 
50 cm 3 de DMF, puis du dichloro6thane et sechge sous vide. 
Elle est ensuite caract£ris£e par spectroscopie IR qui met en 
Evidence une disparition presque totale des fonctions 
5 riactives (anhydride et chlorure d'acide), au profit de 
fonctions ester, R-CO-0-P-CD, apparaissant vers 1728 cm" 1 . Une 
augmentation du pourcentage de carbone est egalement observee, 
passant de 14% & 17%, resultant du greffage de P- 
cyclodextrine. 

10 Example 3 

Immobilisation de la cyclodextrine (2) 

Suivant une variante, a une solution saturee de 6 g de 
P-CD dans 170 ml de pyridine, on ajoute 300 mg de 4 -dimethyl - 
aminopyridine (DMAP) et 2,5 g du support riactif 

15 (silice + PCLA) obtenu comme indiquS dans l'Exemple 1. La 
suspension est ensuite agitee, apres degazage aux ultrasons, 
sous atmosphere d 1 azote, a temperature ambiante pendant 
48 heures. La silice, rScuperee par filtration, est lavee 
plusieurs fois avec de la pyridine puis de l'alcool et sechee 

20 sous vide. On observe une disparition presque totale des fonc- 
tions reactives du support initial au profit de 1' apparition 
de la bande ester 0 = C-O-p-CD a 1725 cm" 1 . Une augmentation 
du pourcentage de carbone a et€ trouv^e, analogue £ celle 
observee dans le cas de l'exemple 1. 

25 

Des experiences similaires ont ete effectuees en faisant 
varier la quantity de cyclodextrine, et en utilisant un derive 
hydroxypropyle de cyclodextrine. Elles ont donn€ lieu aux 
Exemples 4 a 7 suivants. 
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Exemple 4 

A une solution saturee de 4 g de p-CD dans 113 cm 3 de 
pyridine, on ajoute 300 mg de DMAP et 2,5 g du support reactif 
(silice + PCLA) . La suspension obtenue est traitee comme indi- 
5 qu£ dans 1 1 exemple 3 . 

Exemple 5 

A une solution saturSe de 2 g de p-CD dans 56 cm 3 de 
pyridine, on ajoute 300 mg de DMAP et 2,5 g du support rSactif 
(silice + PCLA) . La suspension est traitee comme indiqu6 dans 
10 l 1 exemple 3. 

Exemple 6 

6 g de P-CD hydroxypropylee (D.S = 0,8, Aldrich) , deshy- 
drates a 80°C, sont ajoutes a une suspension d'hydrure de 
sodium dans 30 ml de DMF anhydre dans le dioxanne. Le melange 

15 est agite a temperature ambiante, pendant 1 a 2 h, temps au 
bout duquel un gel apparalt. L'exces d'hydrure reste en 
suspension est separe rapidement par filtration sous azote sur 
membrane de teflon. 

On ajoute alors au filtrat 2,5 g du support reactif a 

20 base de silice obtenu prSc6demment (silice + PCLA) , et la 
suspension est traitee comme dans l 1 Exemple 2. Par spectro- 
scopic infrarouge, on constate la disparition totale des 
fonctions reactives (anhydride et chlorure d'acide) du support 
initial au profit de la bande caracteristique des fonctions 

25 ester. 

Exemple 7 

6 g de p-CD hydroxypropylee (D.S = 0,8, Aldrich), deshy- 
drates a 80°C, sont dissous dans 60 ml de pyridine, et on 
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ajoute 300 mg de DMAP et 2,5 g du support rgactif. La 
suspension est traitSe comme dans l'exemple 3. 

On observe par spectroscopie IR une disparition totale 
des fonctions r^actives du support initial (silice + PCLA) , au 
5 profit de la bande caracteristique des fonctions ester. 

Exexnple 8 

Preparation d'une colonne chromatographique 

Des colonnes HPLC (15cm x 4 # 6mm) ont 6t§ pr€par£es en 
utilisant les materiaux obtenus dans les exemples decrits ci- 
10 dessus. Elles se sont r€vel6es capables de sgparer de nombreu- 
ses substances organiques, notamment des enantiomdres . 

Quelques resultats de separations chirales obtenus sur le 
mat6riau de l'exemple 3 sont presentes dans le tableau I. 

Tableau I 

15 Separation d f enantiomeres sur vine colonne HPLC 

La separation est effectuee sur une colonne HPLC 
(15 cm x 4,6 mm) obtenue a partir du materiau de l'exemple 2. 





k» 


a 


RS 


61uant (v/v) 
MeOH/tampon 


Aminogluthet imide 


6,16 


1,26 


1,33 


50/50 


Lorazepam 


3,79 


1,24 


1,21 


30/70 


Secobarbital 


5,53 


1,18 


1,05 


30/70 


Pentobarbital 


4,74 


1,18 


1,03 


30/70 


Thiamyal 


5,79 


1,19 


1,13 


30/70 


Thiopental 


4,80 


1,19 


1,08 


30/70 


Chlorthalidone 


5,0 


1,24 


1,37 


10/90 


Oxazepam 


3,79 


2,04 


4,11 


30/70 


Hexobarbital 


4,74 


1,22 


1.19 


30/70 


MSphenytoine 


5,3 


1,79 


2,80 


30/70 
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• 




12 


• 




MTH- tyrosine 


6,70 


1,64 


2,60 


30/70 


MTH- leucine 


2,0 


1,23 


0,9 


30/70 


MTH - phenyl a 1 anine 


10,3 


1,43 


1,95 


30/70 


PTH- leucine 


5,63 


1,09 


0,4 


10/90 


PTH - phenyl a 1 anine 


5,74 


1,22 


1,23 


10/90 


5-MPPH 


8,05 


1,24 


1,20 


30/70 



Dans le tableau ci-dessus, k 1 est la retention, a est le 
facteur de separation et Rs la resolution. 

L'€luant est un melange de methanol et de solution 
aqueuse de phosphate de sodium 0,15 M i pH 4. 

D f autre part, les proprietes des supports chromatographi- 
ques obtenus dans les exemples 3, 4 et 5 ont Ste comparees. 
Ainsi, le tableau II ci-apres rassemble les resultats obtenus 
pour la separation des enantiomeres du derive mithylthio- 
hydantoine de la tyrosine. On peut observer que les resultats 
les meilleurs sont obtenus en utilisant 6 g de p-CD pour 2,5 g 
de support reactif (silice + PCLA) . 

Tableau II 
Separation des enantiomeres du derive 
methyl thiohydantoine de la tyrosine. 

La separation est effectuee sur des colonnes HPLC 
(15 cm x 4,6 mm) obtenues a partir des materiaux des Exemples 
3, 4, 5 ci-dessus. 



Quantity de P-CD 

(g) 


Exemple 




a 


RS 


6 


Ex. 3 


6,7 


1,64 


2,60 


4 


Ex. 4 


6,5 


1,52 


1,80 


2 


Ex. 5 


5,4 


1,32 


1,43 
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Les conditions experimentales sont decrites au Tableau I. 

Tableau III 

Des 6nantiomdres sont sipares sur une colonne HPLC (15 cm 
5 x 4,6 mm) obtenue & partir du materiau de l'Exemple 7). Les 
rgsultats sont indiques ci-apr£s. 





k' 


a 


RB 


MeOH/tampon 


Aminogluthetimide 


3,43 


1,15 


0,5 


50/50 


Lorazepam 


5,0 


1,16 


0,9 


30/70 


T6mazepam 


4,0 


1,10 


0,6 


30/70 


Chlorthalidone 


3,0 


1,30 


1,4 


0/100 


Oxazepam 


4,2 


1,76 


3,0 


30/70 


Hexobarbital 


5,43 


1,08 


0,40 


30/70 


Miphgnytoine 


4,86 


1,50 


1,94 


30/70 


MTH- tyrosine 


4,25 


1,46 


1,60 


30/70 


MTH- leucine 


2,25 


1,22 


1,10 


30/70 


MTH - phenyl al anine 


7,4 


1,30 


1,50 


30/70 


5-MPPH 


8,32 


1,0 




30/70 


L'61uant utilise est 


identique 


a celui 


de 1 1 exemple 



10 precedent . 

Exemple 9 
Extraction de la vanilline 

Les mat€riaux dScrits ci-dessus peuvent §tre utilises 
pour extraire tout compost capable de dormer une association 
is avec la P-CD a partir d ! une solution aqueuse de ce compos§. 

A titre d ! exemple, il a etS possible d' extraire la vanil- 
line a partir de solutions aqueuses en utilisant des billes de 
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silice poreuse de granulom§trie elevee (Lichrospher Si-100 # de 
granulometrie 200 microns) . 

La quantity fix&e sur le materiau, apr£s un 6quilibre 
realise par contact de celui-ci avec des solutions de 
vanilline de differentes concentrations, a mesurSe. Cette 
mesure a £t£ effectuee, aprds filtration du mat€riau, par 
dosage HPLC de la vanilline contenue dans le surnageant. On 
observe que l'isotherme est pratiquement lineaire et qu'il 
n'est pas possible d f obtenir la saturation du materiau en 
raison de la solubilit6 limite de la vanilline dans l f eau. 
Dans les conditions de saturation de l'eau par la vanilline, 
la capacity de fixation du materiau est de 60 mg/g. 
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RE VEND I CAT I ONS 



1. Polymdre rSactif du type comprenant des fonctions 
chlorure d'acide, chloroformiate ou anhydride utilisable pour 
la separation et 1' adsorption de substances organiques, 
caracterise en ce qu ! il comporte le motif represents par I'une 
5 ou l 1 autre des formules (I) et (II) suivantes : 

-[- CH 2 - CR -]- 

I (I) 
CO - CI 

10 -t-(CH 2 ) n - CH ^CR -]- 




15 oil R est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle infSrieur 
lineaire ou ramifii de 1 a 4 atomes de carbone, et m et n, 
identiques ou diff §rents, sont 6gaux a 0 ou ll 

2. Polymere selon la revendication 1, caracterise en ce 
que R est un atome d'hydrogdne ou un groupe methyle. 

20 3. Polymere selon l'une quelconque des revendications 1 

et 2, caracterise en ce qu'il est choisi parmi un polychlorure 
d'acryle, un polychlorure de mithacryle, un polychloroformiate 
ou un polyanhydride d'acryle. ! 

4. MatSriau pour la separation et I 1 adsorption de 
25 substances organiques, caracterisS en ce qu'il comprend un 

polymere selon l'une quelconque des revendications prece- 
dentes, lie par liaison covalente a un support mineral et £ un 
ligand. 

5. MatSriau selon la revendication 4, caract£ris§ en ce 
30 que le support mineral est un oxyde de metal poss6dant & sa 
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surface des groupes -MOH, o\X M est un atome de m€tal, tel que 
l 1 aluminium, le silicium, le titane ou le zirconium, 

6. Materiau selon la revendication 5, caractSrisS en ce 
que le support mineral est une silice, un oxyde de titane, une 

5 zircone ou une alumine de granuloma trie comprise entre 5 et 
100 [im. 

7. Mat€riau selon I'une quelconque des revendications 4 
§l 6, caracterise en ce que le ligand est une a-, une p- ou une 
y-cyclodextrine, ou une cyclodextrine hydroxypropylee . 

10 8. Materiau selon l'une quelconque des revendications 4 

a 7, caracterise en ce que la liaison entre le support mineral 
et le polymere est assurSe par des liaisons ester -M-O-CO- od 
M est un atome de metal tel que 1' aluminium, le silicium, le 
titane ou le zirconium. 

15 9. Proc6de de preparation d'un materiau selon l'une 

quelconque des revendications 4 £ 8, caracterise en ce que, 
dans une premiere etape, on fixe le polymSre react if sur le 
support mineral par formation de liaisons ester -M-O-CO- ou M 
est un atome de metal tel que le 1 ! aluminium, le silicium, le 

20 titane ou le zirconium, puis dans une deuxieme etape on fait 
reagir le polymere fixe sur le support, avec le ligand. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
que la fixation du polymere sur le support est effectuie en 
mettant en suspension le support dans une solution du polymere 

25 dans le dichloro§thane . 

11. Procedi selon la revendication 9, caracterise en ce 
que la reaction du polymere avec le ligand est effectu£e dans 
un solvant en presence d'un catalyseur. 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
30 que la reaction est effectuee dans une solution du ligand 

deprotonee par action d'un hydrure de metal alcalin. 
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13. Procede selon l'une quelconque des revendications 11 
et 12, caracteris§ en ce que le solvant est choisi parmi la 
pyridine et le dimethyl formamide . 

14. Proc€d€ selon la revendication 11, caract€ris£ en ce 
que le catalyseur est la 4-dimethylaminopyridine. 
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